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Huokoinen paperin ja kartongin tayteaine tai paallystyspigmentti ja sen valmistus 

Esilla oleva keksintb koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaista tarkkelyspohjaista 
pigmeiittia. 

Keksinto koskee myOs patenttivaatimuksen 2 johdannon mukaista menetelmSa seka 
patenttivaatimuksen 12 mukaista kSyttSS. 

Nykyisin kaytossa olevat painopaperilaadut ja pinnoitetut kartongit sisaltavat huomattavia 
maaria epaorgaanisia mineraaleja joke tayteaineena tai paallystyspigmenttina. Nama 
aiheuttavat ongelmia kuidun kierrStyksessa, paperin poltossa sekS kompostoinnissa. 
Lisaksi mineraalit lisaavSt huomattavasti paperituotteen painoa, millM on suuri merkitys 
esim. painettavien pakkausmateriaalien tuotannossa. 

Tunnetaan myos synteettisia orgaanisia pigmentteja. Nailla on yleensa hyvat optiset 
ominaisuudet, jotka perustuvat niiden kykyyn sirottaa nakyvaa valoa. Tunnettujen 
synteettisten muovipigmenttien varjopuolena on kuitenkin se, etteivat ne yksinaan sovellu 
paperin paailystys tai tayteainepigmentiksi vaan tavallisesti niita kSytetaan seostettuina 
mineraalipigmentteihin. 

Patenttikiijallisuudesta on myos tunnettua pienikokoisten tarkkelysjyvasten kayttG joko 
sellaisenaan tai kemiallisesti muunneltuina paperin tayteaineena tai pinnoitteena. 
Tarkkelyspartikkelien valmistusta on kuvattu seuraavissa patenttijulkaisuissa: 

US-patentissa 6.582.509 on esitetty menetelma, jossa orgaaninen pigmentti valmdstetaan 
turvottamalla tarkkelysjy vasia niiden tilavuuden (2-4 kertainen alkuperaiseen verrattuna) ja 
plastisuuden lisaamiseksi, kuitenkin niin, ettei jyvasrakenne havia. Turvotus tapahtuu 
vedessa gelatinoitumisiampotilan alapuolella. Jyvasten tilavuutta ja muotostabiilisuutta 
lisataan ristisilloittamalla. Niiden pinta voidaan myos hydrofoboida. Jyvasten sisalle 
muodostetaan kaasukuplia tai onteloita, joilla on valoa sirottava ominaisuus. Kuplat 
muodostetaan vetta tai liuotinta hoyrystamaila tai imeytettya kaasua vapauttamalla, tai 
syrjayttamaila imeytettya vetta liuottimien avuUa. Onteloiden dimensiot turvotetuissa 
stabiloiduissa jyvasissa ovat 0,1 — 5 pm. 



Tunnetuilla pigmenteilia on tarkkelyksen jyvasmuoto, mika ei anna hyvsa valonsironta- 
kykya tuotteille. 



EP-hakemusjulkaisussa 1254939 on kuvattu menetelma biopolymeeripohjaisten 
5 nanopartikkelien valmistamiseksi ekstrudoimalla plastisoitu biopoiymeeri, kuten tMrkkelys, 
poikkisidostavan kemikaalin lasna ollessa. Liima valmistetaan reaktiivisella ekstruusiolla 
tarkkelyksesta, glyserolistajaglyoksaalista veden lasnaollessa jatuotteeksi saadaan 
dispersio vedessa. Nanopartikkelien koot ovat < 1000 nm (50 - 250) ja edullisesti 
tarkkelyksella on korkea amylopektiinipitoisuus. Lateksia kSytetaan aaltopahvin 
10 valmistuksessa liimana. 

Biopolymeerien nanopartikkeleita on esitetty hakemusjulkaisussa WO 00/69916. Naiden 
nanopartikkelien keskimaarainen partikkelikoko on < 400 nm. Biopolymeerina on 
tarkkelys, tarkkelysjohdannainen tai polymeeriseos, jossa on vahintaan 50 % tarkkelysta. 

15 Poikkisidostus tapahtuu dialdehydeilla tai polyaldehydeilla, kuten glyoksaalilla. Mukana 
on plastisaattori, kuten glyseroli, prosessoinnin aikana. Dispersio valmistettiin 
granulaatista esimerkkien mukaan jauhamalla se ja seulomalla 150 pin:a suuiemmat 
partikkelit pois ja sekoittamalla jauhe veteen. Viskoosin geelivaiheen jalkeen muodostui 
homogeeninen, lapinakyva vaaleanruskea dispersio. Tunnetun tekniikan epakohtana on se, 

20 etta dispersio muodostaa kuivuessaan lapinakyvan kalvon. Tunnetut nanopartikkelit eivat 
siten sovellu paperin tai kartongin paallystyspigmentiksi tai tSyteaineiksi, eika tallaista 
kayttoa mainitakaan viitejulkaisussa. 

US-patenttijulkaisussa 6.562.459 kuvataan sellaisten pyoreiden mikropartikkelien 
25 valmistus, jotka koostuvat kokonaan tai osaksi ainakin yhdesta veteen liukenemattomasta 
polysakkaridista. Polysakkaridi on liuotettu orgaaniseen liuottimeen ja saostettu, 
mahdoUisesti jaahdytetty ja mikropartikkelit on erotettu. Naita mikropartikkeleita on 
kaytetty tayteaineina polymeereissa, aineiden erotuksessa ja diagnostiikkatesteissa. 
Mitaan mainintaa pigmenttikayt3sta tai paperisovelluksista ei ole. Valmistuksessa on 
30 kaytetty amyloosirikastettua tarkkelysta tai lineaarista poly(l ,4-alfa-D-glukaania). 
Suoraketjuiseen polyglukaaniin on seostettu mm. glykogeenia ja amylopektiinia. 
Tunnetussa ratkaisussa on hyOdynnetty amyloosin/amyloosirikkaan tarkkelyksen 
liukenemattomuutta veteen, joUoin on jouduttu rajoittumaan suoraketjuiseen tarkkelykseen. 



Kaytetty liuotin, dimetyylisulfoksidi, on myrkyllinen kemikaali ja korkealla kiehuvana 
aineena vaikea poistaa tuotteesta, mikS rajoittaa tuotteen kayttSkelpoisuutta. 



H-patenttijulkaisussa 98943 on esitetty menetelma paperin tai kartongin ominaisuuksien 
5 parantamiseksi, ja etenkin ratkaisun kohteena on menetelma, jossa paperin tai kartongin 
pinta kSsiteliaan aineseoksella, joka sisal taa sideaine ja pigmenttiosan. Osa pigmentista 
muodostuu polymeroituvien monomeerien ja modifioidun tarkkelyksen vesifaasi- 
polymerointituotteesta. Menetelmassa polymeroidaan vinyylisia monomeereja 
tarkkelyksen lasnadlessa. Reaktiossa monomeeriset yhdisteet oksastuvat tarkkelykseen ja 
10 tuotetta on kaytetty osittain korvaamaan mineraalisia pigmentteja paailystyspastassa 

Oksastusprosessi on monimutkainen ja saatava pigmentti on luonnontuotteen ja 
synteettisen polymeerin seos, mika rajoittaa pigmentin kierratettavyytta jabiohajoamista. 

15 Esilla olevan keksinnon tarkoituksena on poistaa tunnetun tekniikan epakohtia ja saada 
aikaan aivan uudenlainen pigmentti- ja tayteainetuote, joka perustuu tarkkelykseen. 

Keksinte perustuu siihen ajatukseen, etta pigmentilta ja vastaavasti tayteaineelta tarvittava 
valonsirontakyky voidaan saada aikaan tarkkelyspohjaisissa lahtoaineissa taysin erilaisella 
20 ratkaisuUa kuin tekniikan tasossa, jossa tuotetaan kiinteita ja jaykkia pigmenttipartikkeleita, 
nimittain muokkaamalla lahtoaine jaykaksi vaahdoksi, joka sisaltaa sopivan kokoisia 
huokosia (mikrokapseleita). Tallainen stabiili vaahto voidaan tuottaa esimerkiksi 
dispergoimalla ilmaa tarkkelysjohdannaisten vesiliuoksiin tai vaahdottamalla 
tarkkelysjohdoksia ylikriittisessa kaasussa. 

25 

Polymeerimateriaalien vaahdotus on sinansa hyvin tunnettua. Vaahdotukseen voidaan 
kayttaa ilmaa tai muuta kaasua. Patenttikirjallisuudesta tunnetaan rayos keinoja 
polymeerien vaahdottaniiseksi ylikriittiselia hiilidioksidilla. 

30 Niinpa US-patenttijulkaisusta 5 158 986 tunnetaan tapa valmistaa umpisoluista, 

mikrohuokoista mateiiaalia termoplastisista polymeereista kasittelemaila niita paineisella, 
ylikriittisessa tilassa olevalla hiilidioksidilla j a antamalla paineen sitten nopeasti alentua. 
Kuvatussa menetelmassa voidaan vaahdotettavana raaka-aineena kayttaa PVC:ta, 
polyeteeni-tereftalaattia tai polyeteenia, Kuvatussa menetelmassa vaahdotusaika vaihtelee 
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20 sekunnista 2 minuuttiin ja keskimaarSiset huokoskoot ovat alueella 0,1 - 2,0 
mikrometria. 

EP-hakemusjulkaisussa 376 064 on esitetty polymeerien vaahdottaminen hiilidioksidilla 
5 korotetussa paineessa ja ISmpotilassa. Menetelma sopii muoveille. 

Hakemusjulkaisusta WO 91/09079 on tunnettua valimstaa huokoisia materiaaleja 
synteettisista, biohajoavista polymeereistS kasittelemSlia niita niiniksan ylikriittiselia 
hiilidioksidilla ja antamalla hiilidioksidin paineen sitten nopeasti alentua. Kuvatulla 
10 menetelmalla voidaan valmistaa vaahtoja polylaktideista, polyglykolideista ja niiden 
kopolymeereista. Patenttijulkaisussa kuvattu paineenalennusaika on 10 sekuntia. 

JP-patenttihakemuksen 2003261707 mukaan termoplastisista polymeeripulvereista tai 
-partikkeleista voidaan valmistaa ylikriittisen hiilidioksidikasittelyn (80 bar, 40 "C, jaSO 
15 min) ja ekstrudoinnin avuUa vaahdotettua LDPE-eristetta esimerkiksi johdemateriaalien 
eristeeksi. 

Myos patenttijulkaisu US 6558607 kasittelee polyolfiinien vaahdottaniista ylikriittisessa 
tilassa olevalla liuottimella avoimen huokosrakenteen omaavaksi materiaaliksi, joka 
20 soveltuu useisiin eri kayttotarkoituksiin mm. erotustekniikan, laaketieteen ja tekstiili- 
teollisuuden alalia. 

Kaikissa edella mainituissa julkaisuissa on vaahdotettu termoplastisia aineita. FI- 
patenttijulkaisussa 100803 kuvataan ylikriittisen hiilidioksidin kSyttS veteen liukene- 
25 mattomien selluloosajohdannaisten vaahdottamiseksi, jolloin selluloosajohdos saatetaan 
kosketuksiin korkeapaineisen hiilidioksidin kanssa kalvon, kuidun tai vastaavan kiintean 
kappaleen muodossa. Menetelmalla saadaan aikaan ontot tai sisalta hyvin huokoiset 
selluloosajohdoskuidut. 

30 Mitaan mainintaa valmistettavien vaahdotettujen tuotteiden kSytSstS esim. paperin tai 
kartongin pigmentteina tai tayteaineina edella esitetyista viitejulkaisiiista ei loydy. 
Keksinnon mukaan on sen sijaan todettu, etta tarkkelysvaahdot/mikrokapselit ovat varsin 
hyodyllisia paperin pigmentteina j a etenkin tayteaineina, jolloin voidaan tuottaa taysin 
mineraalipartikkeliton paperi tai kartonki, jolla on hyvat optiset ominaisuudet. lisaksi 



materiaali antaa tSyteaineena kSytettyna paperille tai kartongille hyvSt mekaaniset 
ominaisuudet, koska tSrkkelys ja tarkkelysjohdannaiset tarttuvat hyvin kuituihin. 



Tasmailisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle tuotteelle on tunnusomaista se, mika on 
5 esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. Keksinnon mukaiselle menetelmalle on 
puolestaan tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 2 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinnolia saavutetaan huomattavia etuja. NiinpS, kuten ylia todetaan, keksinn5n 
mukaisesti voidaan valmistaa orgaanisista luonnon materiaaleista (esim. tarkkelyksesta) 

10 prosessoimalla nndkrohuokoista vaahtoa, joka voidaan stabiloida mikrokapseleiksi. 

Mikrokapseleiden sisShalkaisijan ja seinSlnpaksuuden optimoinnilla saadaan materiaalin 
valonsirontakyky maksimoiduksi, eli rakenteella on hyvat opasiteettionninaisuudet (yleensa 
yli 80 %, etenkin yli 85 %). Mikrokapselirakenteelle on myOs ominaista massaansa nahden 
hyvat lujuusominaisuudet. Mikrohuokoisen rakenteen vuoksi materiaalille on myOs 

15 kayttosovelluksen kannalta oleellista hyvat absorptio-ominaisuudet. 

Valmistettua mateiiaalia voidaan kayttaa paperin tayteaineena tai paperin paallysteena 
mineraalisten tayteaine- tai paallystepigmenttien sijasta sovelluksissa, joissa halutaan 
paperille alhainen neliomassa, tai halutaan etta paperi on taysin kierratettavissa 
20 (poltettavissa ilman merkittavaa tuhkan muodostusta). 

Keksinnon avuUa voidaan korvata paperin mineraaliset tayte- tai paailysteaineet 
uusiutuvilla orgaanista alkuperaa olevilla materiaaleilla ilman, etta paperin loppukaytbn 
kannalta merkittavat ominaisuudet heikkenevat. Korvaamalla mineraaliset tayte- tai 
25 paallystepigmentit voidaan valmistaa neliSmassaltaan kevyempaa paperia, jolloin 
vahennetaan logistiikka kuluja ja saadaan enemman painopintaa samalla massalla. 
Orgaanista alkuperaa olevat tayte- tai paailysteaineet poistavat myos ongelmat paperin 
poltossa syntyvan tuhkan ja/tai siistauslietteen loppukasittelyn osalta. 

30 Yhdistelemalia tarkkelysjohdannaisia tai kayttamalia useampifiinktionaalisia tuotteita 

voidaan tarkkelysgeelienZ-vaahtojen ominaisuuksia varioida. Hyvaksi kombinaatioksi on 
osoittautunut nmi. hydroksialkyylitarkkelysta ja tarkkelysalkenyylisukkinaattia sisaltava 
formulaatio. 
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Keksintea ryhdytaSn seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selityksen 
avulla oheisiin piirustuksiin viitaten. 

Kuviossa 1 on esitetty SEM-kuva dispergaattorilla valmistetuista mikrokuplista (IShtSaine 
5 LNIOO). 

Esilla olevassa keksinnossa valxnistetaan huokoista tarkkelysmateriaalia, jossa on 
mikrokupliaZ-kapseleita. Mikrokuplien voidaan maaritella olevan IShinna kaasutaytteisiS 
pienia, epastabiileja palloja liuoksessa. Mikrokuplaa pitaa koossa chut nestemainen 
10 seinSma, filmi. Mikrokapselit ovat stabiloituja mikrokuplia. Ne ovat partikkeleita, joiden 
keskihalkaisija on noin 0,1 - 10 jrni, ja jotka koostuvat ytimesta ja yleensa kiinteasta 
kapseliseinamasta. Ydin on kaasutSytteinen (ontto). Yleensa materiaalien 
kokonaishuokoisuus on 10 - 85 til.-%, edullisesti noin 30 - 80 til.-%, etenkin 40 - 75 
tiL-%. 

15 . 

Tuotteet ovat stabiileja. Tunnetusti vaahtojen, partikkelidispersioiden ja emulsioiden 
stabiilisuus riippuu useista tekijdista, mutta yksi tarkea tekija on faasien vaiisten filmien 
stabiilisuus (elinika). Naiden filmien stabilointi edellyttaa, etta neste sisaitaa jotain 
orgaanista tai epaorgaanista ainesta. Puhtaat nesteet eivat mm. muodosta vaahtoa 

20 sellaisenaan. Mikrokuplien eli kaasu-nesterajapinnan filmien elinikaa lyhentSvat lahinna 
pintajannitysvoimat, jotka kasvattavat painetta kuplan sisaiia. Paineen kasvaessa riittavan 
suureksi kuplan rakenne hajoaa. Kuplia voidaan stabiloida eri menetelmilia, joista 
mainittakoon ristisilloittaminen linkittyvilia pinta-aktiivisilla aineilla, joUoin pintajannitys 
alenee. Pinta-aktiivisina aineina kaytetaan esimerkiksi anionisia, kationisia tai non-ionisia 

25 amfifiilisia kemikaaleja (nk. kokoojat, esim. aroiinit, ksantaatit, sulfaatit). Tuloksena on 
kovakuorinen mikrokapseli, jossa kuori koostuu orgaanisesta materiaalista. 

"Stabiililla" vaahdolla tarkoitetaan tail5in sita, ettei vaahto ja sen kupla hajoa 
merkittavassa maarin varastoinnin aikana (esim. 1 — 10 viikon aikana) tai lopputuotteessa, 
30 vaan rakenne sailyy olennaisen huokoisena paperissa tai kartongissa. 



Pinta-aktiivisen aineen konsentraation tulee oUa selvasti yli kriittisen misellinmuodostus- 
konsentraation (c.m.c). 



Keksinto sisSltaa vaihtoehtoisia menetelmia mikrokuplien tuottamiseksi. 



1) Liuotetaan tarkkelyksen vesigeeliin ilmaa tai muuta kaasua alhaisessa lampotilassa 
mahdollisesti ylipaineessa. Lampotilaa nostamalla saadaan aikaan kaasu/neste-faasierotus 
eli kuplien muodostuminen. Ristisilloitetaan, jolloin tuotteeksi saadaan stabiili vaahto. 

2) Tarkkelysgeeliin sekoitetaan ilmaa ja vaahdotettu geeli jaahdytetaan erittain nopeasti. 
Vaahto stabiloituu. Kun vesi poistetaan alhaisessa lampotilassa, niin kuplakoko ei enaa 
kasva, vaan saadaan pienet kuplat ja kapea kuplakokojakauma. 

3) HySdynnetaan proteiinien vaahdotuksessa kaytettyja menetelmia, kuten ultraaani- 
kasittelya. Kayttamaiia korkean intensiteetin ultraaanta on mahdoUista aikaansaada n. 2 
mm raikrokuplia. Primaarinen hapetin on peroksidi (H2O2), joka tuotetaan 
sonokemiallisesti hapesta ja vedesta akustisen kavitaation aikana. Nain tuotettujen 
mikrokuplien on havaittu olevan erittain stabiileja kestaen jopa usean viikon sailytyksen. 

4) Elektrolyysiflotaatiolla voidaan paasta tunnetuilla tekniikoilla helposti 10 - 20 mm 
kuplakokoon. Vaahdotettavan materiaalin ominaisuuksia muokkaamalla seka pinta- 
aktiivisia aineita ja suoloja lisaamaila voidaan kuplakokoa edelleen pienentaa. 
Elektrolyysilla tuotetun vaahdon etuna on korkea kuplamaara ja yksinkertainen tekniikka, 
joten menetelma on kustannustehokas. 

5) Muodostetaan tarkkelysten vesiliuosten ja orgaanisten liuottimien kanssa mikro- 
kuplainen emulsio intensiivisessS sekoituksessa. Menetelma edellyttSa pinta-aktiivisten 
aineiden ja ristisilloitusreagenssin kayttoa. Menetelmalia paastaan alle 2 mikronin 
kapselikokoon ja erittain stabiiliin rakenteeseen. 

6) Tarkkelyksesta valmistettua johdosta, kuten esteria tai eetteria, saatetaan kosketukseen 
korkeapaineisen hiilidioksidin kanssa. Hiilidioksidin paine, lamp5tilajatarkkelysjohdosten 
paineistusaika hiilidioksidissa valitaan tarkkelysjohdoksen koostumuksen, mittasuhteiden 
ja halutun lopputuloksen mukaan sellaiseksi, etta korkeapaineista hiilidioksidia tunkeutuu 
kiinteaan tarkkelysjohdokseen, joka hiilidioksidin vaikutuksesta turpoaa. Hiilidioksidiin 
voidaan tarvittaessa lisata apuaineita, kuten pienimoleky^lisia alkoholeja, orgaanisia 
happoja tai estereita. KeksinnSn mukaisessa menetelmassS korkeapaineisessa 
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menetelmassa korkeapaineisessa hiilidioksidissa turvonneen tarkkelysjohdoksen paine 
alennetaan nopeasti niin, etta paineenalennuksen jaikeen saadaan aikaan huokoista 
materiaalia. Paineen alennus voidaan tehdS esimerkiksi antamalla turvonneen 
tarkkelysjohdoksen kanssa kosketuksissa olevan hiilidioksidin purkautua alhaisempaan 
5 paineeseen. Paineenalennusnopeus ja hiilidioksidin loppupaine valitaan siten, etta saadaan 
haluttua mikrohuokoista tarkkelysmateriaalia. 

Erityisen edullisia menetelmavaihtoehtoja ovat etenkin vaihtoehdot 5 ja 6: 

10 Ilman dispergointi tarkkelvksen vesiliuokseen intensiivisen sekoituksen alia (vaihtoehto 5). 
Kayttamalla liukenevia tarkkelysjohdannaisia on mahdoUista valmistaa sopivia mikro- 
kuplaisia tuotteita. Tarkkelys liuotetaan veteen noin 1-30 paino-% liuokseksi, eduUisesti 
noin 5-20 paino-% liuokseksi, sopivimmin noin 10 - 15 paino-% liuokseksi, ja liuokseen 
lisataSn liuotinseos. Veden pintajannityksen vahentamiseksi lisataan edelleen pinta- 

15 aktiivisia aineita. Stabiiliuden lisaSmiseksi voidaan myos lisSta vahaisia maaria (0,01 - 10 
paino-%, tyypillisesti noin 0,1-5 paino-%) silloitusainetta, kuten glyoksaalia, 
tarkkelyspitoiseen liuokseen. Taman jaikeen liuosta sekoitetaan suuren nopeuden 
sekoittajalla 1-60 minuutin, edullisesti noin 2-30 minuutin ajan. Saadaan stabiloituja 
vaahtoja, joiden kuplakoot keskimaarin ovat korkeintaan noin 10 niikrometria, tyypillisesti 

20 0,1-5 mikrometria, edullisesti noin 0,5 - 3 mikrometria. 

Tarkkelvsiohdannaisen vaahdotus uaaasiassa hiilidioksidia sisaltavan aineen kanssa. 
korostetussa paineessa ja lamp5tilassa (vaihtoehto 6). Menetelmassa tarkkelys- 
johdannainen, kuten tarkkelysesteri tai -eetteri saatetaan kosketuksiin paaasiassa 

25 hiilidioksidia sisaltavan aineen kanssa, minka jaikeen paineen annetaan nopeasti alentua 
siten, etta paineenalennuksen jaUceen saadaan mikrohuokoista tarkkelysesteri a tai -eetteria, 
joissa huokosten keskimaarainen lapimitta on alle 50 mikrometria. Huomautettakoon, etta 
tassakin tapauksessa saadaan stabiileja vaahtoja, joissa merkittava maara kuplista (ainakin 
20 %) ovat kooltaan korkeintaan 10 mikrometria. Edullisesti keskimaarainen kupla koko 

30 on alle 10 mikrometria, tyypillisesti noin 0,1-5 mikrometria. 

Paine on yleensa 100 - 3 10 baria lampStila 50 - 100 ** C. Tarkkelysjohdannaisen kanssa 
kosketuksissa olevan hiilidioksidiin on lisatty pienimolekyylista alkoholia tai esteria, jonka 
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maara on noin 1-15 paino-%. Paine alennetaan oleellisesti alhaisempaan paineeseen 0,08 
- 7 sekunnin kuluessa. 

Tarkkelysjohdannaisen DS on tSssa vaihtoehdossa sopivimmin ainakin 0,5, edullisesti 
5 ainakin 1,0. 

Valittavan menetelmavaihtoehdon mukaan keksinnGssS kSytetaan erilaisia tarkkelyksen 
lahtOaineita. 

10 Yleisesti ottaen keksintoa varten natiiveja tarkkelyksia voidaan muokata useilla eri 
tavoilta; tarkkelyksen moolimassaa voidaan alentaa kemiallisesti tai entsymaattisesti, 
joUoin saadaan korkeampi kuiva-aine ilman korkeaa viskositeettia. Tail5in tarkkelysgeelin 
valmistamiseen ei vaittamatta tarvita keittoa. Jos taas on tarpeen saada korkea viskositeetti, 
mutta ei korkeaa kuiva-ainetta, voidaan valmistaa korkean molekyylipainon omaavia, 

15 veteen liukenevia hydroksyylipropyyli-johdannaisia eri substituutioasteilla, jotka 
silloittuvat kuten tarkkelys. 

Tarkkelyksesta voidaan valmistaa anionisia (karboksimetyylitarkkelys, tarkkelys- 
sukkinaatti) tai kationisia johdannaisia (esim. itsestaan dispergoituvat kationiset 
20 tarkkelyseetterit) tai ristisilloittuvia johdannaisia (UV-kovetteiset kaksoissidokselliset 
johdannaiset, akrylaatit). 

Tilanteen mukaan on mahdollista kayttaa erilaisten tarkkelysjohdannaisten seoksia. Niinpa 
yhdistelemalla tarkkelysjohdannaisia tai kayttamalla useampifunktionaalisia tuotteita 
25 voidaan tarkkelysgeelienZ-vaahtojen ominaisuuksia varioida. HyvSksi kombinaatioksi on 
osoittautunut mm. hydroksialkyylitarkkelysta ja tarkkelysalkenyylisukkinaattia sisSltava 
formulaatio. 

Tyypillisesti tarkkelysjohdannainen on siten natiivista tarkkelyksesta, hydrolysoidusta 
30 tarkkelyksesta, hapetetusta tarkkelyksesta, silloitetusta tarkkelyksesta tai gelatinoidusta 
tarkkelyksesta valmistettu tarkkelysesteri, tarkkelyseetteri, tarkkelyksen sekaesteri/eetteri 
tai oksastettu tarkkelys. Tarkkelys puolestaan voi pohjautua mihin tahansa luonnon 
tarkkelykseen, jonka amyloosipitoisuus on 0 - 100 % ja amylopektiinipitoisuus 100 - 0 %. 
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Niinpa tarkkelys voi olla peraisin ohrasta, perunasta, vehnasta, kaurasta, hemeesta, 
maissista, tapiokasta, sagosta, riisista tai sentapaisesta mukula- tai viljakasvista. 



Erityisen edullisesti keksinnossa kaytettava tarkkelysjohdannainen pohjautuu mainituista 
5 luonnontarkkelyksista hapettamalla, hydrolysoimalla, silloittamalla, kationoimalla, 
oksastamalla, eetterOimaiia tai esterSimaila valinistettuihin tuotteisiin. 

Edullisen sovellutusmuodon mukaan tarkkelyskomponentti on hydroksialkyloitu tarkkelys 
tai taman esteri. Talloin erityisen edullisia ovat hydroksipropyylitarkkelys, jonka 
10 molaarinen substituutioaste on enintaan 1,4, edullisesti enintaan 2 ja erityisesti enintaan 1, 
ja hydroksipropyylitarkkelysesterit, joiden molaarinen substituutioaste on enintaan 1,4, 
edullisesti enintaan 1 ja erityisen edullisesti 0,1 - 0,8, ja substituutioaste on vahintaan 2, 
edullisesti 2,5 - 3. 

15 Toisen sovelluksen mukaan kaytetaan tarkkelysalkenyylisukkinaattia, jossa on lineaarinen 
tai haaroittunut alkenyyliryhma, jossa tyypillisesti on 3 - 24 hiiliatomia (esimerkiksi 
oktenyyliryhma). 

Kolmannen vaihtoehdon mukaan kaytetaSn tarkkelyspohjaista komponenttia, joka on 
20 peraisin tarkkelyksen ja yhden tai useamman alifaattisen C2-24-karboksyylihapon 

muodostamasta esterista. Tailaisen esterin karboksyylihappokomponentti voi talloin olla 
johdettu alemmasta alkaanihaposta, kuten etikkahaposta, propionihaposta tai voihaposta tai 
naiden seoksesta. Karboksyylihappokomponentti voi kuitenkin mySs olla peraisin 
luonnossa esiintyvasta tyydytetysta tai tyydyttamattomasta rasvahaposta. Naista voidaan 
25 esimerkkeina mainita palmitiinihappo, steariinihappo, Sljyhappo, linolihappo ja naiden 
seokset. Esteri voi mySs koostua seka pitka- etta lyhytketjuisista karboksyylihappo- 
komponenteista. Esimerkkina mainittakoon asetaatin ja stearaatin sekaesteri. Esterin 
muodostamiseen voidaan tunnetusti tavalla happojen ohella myos kayttaa vastaavia 
happoanhydrideja seka happoklorideja ja muita vastaavia reaktiivisia happojohdannaisia. 

30 

Tarkkelyksen rasvahappoesterien valmistus tapahtuu esim. kuten on esitetty alan jul- 
kaisuissa Wolff, I.A., Olds, D.W. ja Hilbert, G.E., The acylation of Com Starch, Amylose 
and Amylopectin, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1952) 346-349 tai Gros, A.T. ja Feuge, R.O.. 
Properties of Fatty Acid Esters of Amylose, J. Amer. Oil Chemists' Soc 39 (1962) 19 - 24. 



Esimerkkina sopivasta valmistusprosessista mainittakoon Fl-patentissa 107386 mainittu 
menetelma, jossa esterointi suoritetaan paineen alaisena. 



Eraan edullisen sovellutusmuodon mukaan tarkkelyskomponentti on esterSity tarkkelys, 
eduUisimmin tarkkelysasetaatti, jonka substituutioaste on 0,5 - 3, edullisesti 1,5 - 3 ja 
sopivimmin 2-3. 

Edella mainituista tarkkelysjohdannaisista voidaan edelleen valmistaa transglykosylaatio- 
tuotteita saattamalla johdannainen reagoimaan happamissa olosuhteissa sellaisen alkanolin 
kanssa, joka sisSltaa 1-5 hydroksyyliryhmSa, ja ottamalla reaktiotuote talteen tai 
jatkoprosessoimalla, joka voi edelleen uusi reaktiovaihe tai sekoitusvaihe. 

Menetelmaiia voidaan valmistaa edullisesti ja yksinkertaisella kSsittelylia mikrohuokoista 
tarkkelysjohdosmateriaalia esimerkiksi paperin tayteaineeksi, jne. 

Materiaalin kokonaishuokoisuuteen, huokoskokoon ja huokosten laatuun (avoin/suljettu) 
voidaan vaikuttaa vaahdotusolosuhteita, eli painetta, ISmpStilaa ja apuaineen maSraa ja 
laatua seka vaahdotettavan materiaalin substituutioastetta saatamalla. 

Valonsironnan mallintamisen perusteella vaahdotetun materiaalin huokoskoko on yleensa 
noin 0,1 - 10 mikrometria (\im), edullisesti alle l|am, jopa 100 - 200 nm, ja kokonais- 
huokoisuus 75 %, kun yksittainen paitikkeli on alle 5ixm, tai pienimman huokoskoon 
ollessa kyseessa 1 p.m halkaisijaltaan. 

Esilia olevien tuotteiden sovellusalueita ovat paperit ja kartongit, maalit, muovit, kumit, 
kosmetiikkatuotteet, hygieniatuotteet sel^ pesuaineet ja muut kemikaalitiiotteet. 

Keksint&a ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan muutaman ei-rajoittavan 
sovellutusesimerkin avuUa. 
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Esimerkit: 



Esimerkki 1 

Vaahdotus dispergaattorilla (emulsion muodostus) - menetelmavaiheiden 

yleiskuvaus: 

Tutkittiin kuplanvalmistusta emulsiotekniikan avuUa, jolloin kuplat saatiin aikaan 
voimakkaalla sekoituksella. KSytettiin emulsion muodostukseen korkean sekoitus- 
nopeuden dispergaattoria (IKA, Ultra Turrax® T 25 Basic). 

Mahdollisimman liukoinen tarkkelys liuotettiin veteen joko 10 tai 15 % seokseksi. 
Kaytettyja tarkkelyksia ovat LN 100, LM 100. C*em Cap Cerestar, dispersio (9 DIP-2103), 
TL/-tarkkelys, Hylon-7 maissitarkkelys ja erilaiset naista muodostuvat seokset. 

LMIOO Amyloosirikkaasta tarkkelyksesta (Hylon VU) valmistettu kylmaan veteen 
liukoinen hydroksiprolyylitarkkelys. Valmistettu patentin FI 107930 
mukaisella menetelmalia 

C*EmCap Tarkkelysoktenyyiisukkinaatti (Cerestar) 

LNIOO Kylmavesiliuokoinen hydroksipropyloitu perunatarkkelys. Valmistettu 

patentin FI 107930 mukaisella menetelmalia 
9DIP-2103 Asetyloidusta tarkkelysjohdannaisesta patenttihakemuksen FI 20021730 

mukaisella menetelmalia valmistettu vesidispersio 
H^tarkkelys Patenttihakemuksen WO/068884 mukainen vesiliukoinen tarkkelyskoos- 

koostumus 

LN 100 on tehokas paksuntaja ja geeliyttaja, 

Seokseen lisattiin vesiliuosta pienempi maara veteen liukenematonta liuotinta tai oljya seka 
etanolia tai isopropanolia sopivassa suhteessa tai ei kaytetty lainkaan muita nesteita kuin 
vetta. Testattuja liuottimia: mineraalitarpatti, tarpatti, UAV, heksaani, kloroformi, 
rypsi51jy, pellavaQljy. Seokseen lisattiin edelleen pinta-aktiivisia aineita (kokooja ja 
vaahdote) seka ristisilloittajaa. Kaytetyt kokoojat olivat paaasiassa kationisia amiineja: 
dodekyyliamiini hydrokloridi, oktadekyyliamiini hydrokloridi, di (C12-C18) alkyyli- 
dimetyyli-ammoniumkloridi (kauppanimi A18). Vaahdotteina on kaytetty metyyli- 
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isobutyylikarbinolia (kaytetty lyhenne MIBC) ja polypropyleeni glykoli metyylieetteria 
(kauppanimi Dow Froth). Ristisilloittajina ja stabiloijana on kSytetty pSaasiassa 
glyoksaalia, mutta myOs Cymel-hartsia (Cytec Industries Inc.). Tuloksena on tavallisesti 
syntynyt valkoista, stabiilia ja mikrokuplaista vaahtoa. 

Seosta on sekoitettu dispergaattorilla tapauskohtaisesti 5-15 min. (yleisesti noin 1-60 
min.) sekoituksen kieixosnopeudella 11 000 - 22 000 rpm (yleisesti noin 5 000 - 30 000 
rpm). Ennen sekoitusta seos oli tavallisesti harmahtavaa, mutta alkoi tavallisesti muuttua 
valkoiseksi tai vaaleaksi jaykahkoksi vaahdoksi heti sekoituksen alettua. Muodostuneita 
vaahtoja on analysoitu tavallisesti valomikroskoopilla, laser-partikkelikokoanalysaattorilla 
seka myos SEM-mikroskoopilla. Muodostuneiden mikrokuplien keskimaarainen halkaisija . 
on oUut toistaiseksi parhaimmillaan 1,2 mikrometria, joUoin 95 % kuplista oli 1,7 mikro- 
metria. Kuplat valmistettiin talloin seoskoostumuksella LN 100, A18, glyoksaali, MIBC, 
mineraalitarpatti ja etanoli (suhteessa 1:4). 

Menetelmaa voidaan my6s kayttaa ilman liuottimia, jolloin valmistus tapahtuu vesifaasissa. 
Niinpa lahtoaineena kaytettiin talloin LN 100:n ja korkean kiintoainepitoisuuden omaavan 
dispersion (9 DIP-2103) seosta veteen sekoitettuina. Kokoojana kaytettiin A18:aa ja Usaksi 
on kaytetty MIBC:a ja glyoksaalia. Tuloksena syntyi stabiilia ja mikrokuplaista vaahtoa. 

Esimerkki 2 

Kuvion 1 vaahdon valmistus dispergaattorilla: 

80 g 15 % LNlOO-tarkkelyksen vesiliuosta ja 20 g- 9DIP-2103-dispersiota punnittiin 
dekantterilasiin. Seokseen lisattiin 50 ml Millipore-vetta, 0,1 g A18-kokoojakemikaalia, 2 
ml metyyli-isobutyylikarbinoli-vaahdotetta ja 0,2 ml glyoksaalia. Hannahtavaa seosta 
sekoitettiin spaattelilla, minka jalkeen kaynnistettiin varsinainen sekoitus dispergaattorilla. 
Sekoitusaika kokeessa oli 5 minuuttia ja sekoitusnopeus 22 000 rpm. Tuotteena syntyi 
valkoinen, tasainen vaahto (pieninmiat kuplat halkaisijaltaan 1 mikrometri) (ks. kuvio 1). 
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Esimerkki 3 

Mikrokuplien valmistaminen sahkoflotaatiomenetelmalla 

Koeiarjestelvt: 

Myfis sahkbflotaatiomenetelmaa on testattu tarkkelyspohjaisten mikrokuplien 
tuottamisessa. Testeja tehtiin Geologian Tutkimuskeskuksen vabnistamalla, 
laboratoriomittakaavan (400 ml) flotaatiokennolla. Elektrolyytteina kokeissa kSytettiin 
natriumkloridia ja natriumsulfaattia. Testattuja tarkkelyksia olivat perunatarkkelys (Merck), 
Hylon-7 maissitarkkelys ja hydroksipropyloitu perunatarkkelys LN 100. Pintajannityksen 
alentajina ja stabiloijina kaytettiin pinta-aktiivisia kokoojakeniikaaleja (natriumlauryyli- 
sulfaatti ja amiinikokoojaRaiflot) seka vaahdotetta (MIBC: metyyli-isobutyylikarbinoli). 
Tarkkelys liuotettiin veteen ja sita lammitettiin hieman (yleensa 30 - 35 °C) liukenemisen 
tehostamiseksi. Liukenematon osa suodatettiin tavallisesti pois. Muut reagenssit lisattiin 
liuokseen sen jaikeen. Flotaatiokennoon kytkettiin jannite (-10 V, virta 1-2 A) ja 
vaahdotus aloitettiin. Kaasutajrtteiset mikrokuplat nousivat kennon yiaosaan vaahtona, 
josta sita voitiin kuoria jatkuvasti erilliseen astiaan. Valkoista vaahtoa muodostui 
tavallisesti 5-20 min. ajan. 

Valmistusesimerkki : 

Hylon-7 maissitarkkelysta (10 g) sekoitettiin 370 ml:aan Millipore-vetta ja seosta lammi- 
tettiin 30 °C:ssa 5 minuuttia. Lammitettaessa tarkkelys geeliytyi niin paljon, ettei suodatus 
onnistunut. Pienia maaria kiintoainetta sisSltanyt seos laitettiin sahkSflotaatiokennoon, 
johon lisattiin 8 ml elektrolyyttia (NaCl, 200 g/1), 0,8 g kokoojakemikaalina kaytettya 
natriumlauryylisulfaattia seka 4 ml:aa MIBC-vaahdotetta. Kennoon kytkettiin jannite 
(-10 V) ja vaahdotus aloitettiin. Vaaleaa vaahtoa muodostui ja nousi kennon pinnalle, josta 
sita valui kennon sivuputkea pitkin toiseen astiaan. Kymmenen minuutin kuluttua koe 
lopetettiin, koska jannite alkoi laskea eika vaahtoa juuri enaa muodostunut. Vaahdossa 
nakyi suuria vaahtokuplia, mutta myos pienia kuplia. Naytetta kuivattiin huoneiampd- 
tilassa. 



15 



Esimerkit 4-12 

Ylikriittisessa hiilidioksidissa valmistetut mikrokuplat 
Esimerkki 4 

Tarkkelysasetaattijauhetta (5,5 g), jonka asetylointiaste oli 2,8, ladattiin sylinteriin, jonka 
kumpikin psa suljetaan teiSsiitiloilla. NSyte ladattiin siten, ettS se oli eristetty 
kummastakin ritiiasta vanukerroksella. Sylinteri sijoitettiin 50 ml:n tilavuiseen 
palloventtiililla varustettuun lammitettavaan korkeapainereaktoriin, joka paineistettiin 
hiilidioksidilla 230 barin paineeseen. Lampotila nostettiin 90 °C:seen. Lampotila mitattiin 
reaktoriastian kannesta, sen sisapuolelta. Kokeen lopussa laite laukaistiin, jolloin 
hiilidioksidin paaosa poistui n. 100 millisekunnissa. Kasittelyaika oli 150 minuuttia. 
Altistuksen aikana reaktorin sisSiampStila oli noin 90 "C. Astian ulkolSmpOtila pidettiin 
sahkfisukalla n. +90. . .95 °C:ssa. Hiilidioksidin sisSltama etanoli (10 paino-%) 
annosteltiin imeyttamSlia sita laskettu maarS vanuun toiseen, lammitettyyn patruunaan, 
jonka lapi CO2 johdettiin reaktoriin. Annostelun jalkeen vanu oli taysin kuiva. 

Elektronimikroskooppisella tarkastelulla voitiin todeta, etta kasittelylia saatiin 
muodostettua tarkkelysjohdosmateriaaliin avoimia, noin 10 |im halkaisijaltaan olevia 
huokosia. . 

Esimerkki 5 (vertailuesimerkki) 

Esimerkin 1 mukaisella koejarjestelylia kasiteltiin 5,8 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 2,8. Kasittelylampotila oli 90 "C, paine 220 bar ja etanolipitoisuus 0. 
Kasittelyaika oli 135 minuuttia. Kasittelyn tuloksena ei muodostunut materiaaliin 
huokosrakennetta. 

Esimerkki 6 

Esimerkin 1 mukaisella koejarjestelylia kasiteltiin 5,7 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 1,7. KasittelylampStila oli 83 "C, paine 220 bar ja etanolipitoisuus 5 %. 
Kasittelyaika oli 125 minuuttia. Kasittelylia saatiin muodostettua ulkopinnaltaan suljettu 
rakenne, joka sisaisi homogeenisesti kautta rakenteen 1-2 pm:n suuruisia huokosia. 



Esimerkki 7 (verUiluesimerkki) 



Esimerkin 1 mukaisella koejarjestelylla kasiteltiin 5,4 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 1,7. KasittelylampStila oli 82 °C, paine 220 bar ja etanolipitoisuus 0, 
Kasittelyaika oli 125 minuuttia. KasittelyllS ei muodostunut materiaaliin huokosia. 

Esimerkki 8 (vertailuesimerkki) 

Esimerkin 1 mukaisella koejarjestelylla kasiteltiin 6,0 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 0,05. KasittelylSmpStila oli 81 °C, paine 222 bar ja etanolipitoisuus 5 %. 
Kasittelyaika oli 135 minuuttia. Materiaaliin ei muodostunut huokosia. 

Esimerkki 9 (vertailuesimerkki) 

Esimerkin 1 mukaisella koejarjestelylla kasiteltiin 5,4 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 0,05. Kasittelylampotila oli 84 °C, paine 220 bar ja etanolipitoisuus 0. 
Kasittelyaika oli 135 minuuttia. Materiaaliin ei muodostunut huokosia. 

Esimerkki 10 

Esimerkin 1 mukaisella koejarjestelylla kasiteltiin 5,7 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 2,8. KasittelylSmpStila oli 81 °C, paine 220 bar ja etanolipitoisuus 5 %. 
Kasittelyaika oli 125 minuuttia. Kasittelyn tuioksena saatiin huokoista materiaalia, jossa oli 
avoimia huokosia kahta kokoluokaa, 20|im ja 2-3 pm. 

Esimerkki 11 

Esimerkin 1 mukaisella koejarjestelylla kasiteltiin 5,6 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 2,8. KasittelyiampStila oli 81 "C, paine 220 bar ja etanolipitoisuus 0. 
Kasittelyaika oli 130 niinuuttia. Kasittelyn tuioksena saatiin pinnalta suljettua materiaali, 
joka sisaisi vahan kooltaan 1-50 \im olevia umpir^enteisia huokosia. 
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Esimerkki 12 

Esifnerkin 1 mukaisella koejarjestelylla kSsiteltiin 5,5 g tarkkelysasetaattia, jonka 
asetylointiaste oli 0,8. KSsittelylampotila oli 81 °C, paine 220 bar ja etanolipitoisuus 5 %. 
Kasittelyaika oli 60 minuuttia. Kasittelyn tuloksena saatiin huokoista materiaalia, jossa oli 
avoimia huokosia kahta kokoluokaa, 40|am ja 3-4 ^im. 



Patenttivaatimukset: 
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1. Huokoinen, tarkkelyspohjainen pigmentti- ja tSyteainetuote, t u n n e 1 1 u siita, etta se 
kasittaa stabiilin vaahdon, joka sisaltaa vaahtokuplia, jotka kooltaan ovat keskimSarin 
pienempia kuin noin 10 mikrometxia. 

2. Menetelma patenttivaatimuksen 1 mukaisen tuotteen valmistamiseksi, tunnettu 
siita, etta 

a) liuotetaan tarkkelyksen vesigeeliin ilmaa tai muuta kaasua alhaisessa lampotilassa, 
mahdoUisesti ylipaineessa, minka jalkeen lampotilaa nostamalla saadaan aikaan 
kaasu/neste-faasierotus eli kuplien muodostuminen, jolloin tuote ristisilloitetaan 
stabiilin vaahdon muodostamiseksi, tai 

b) sekoitetaan tarkkelysgeeliin ilmaa geelin vaahdottamiseksi ja vaahdotettu geeli 
jaahdytetaan nopeasti vaahdon stabiloimiseksi, tai 

c) muodostetaan tarkkelysten vesiliuosten ja otgaanisten liuottimien kanssa 
mikrokuplainen emulsio intensiivisessa sekoituksessa pinta-aktiivisten aineiden ja 
ristisilloitusreagenssin lasnaollessa, tai 

d) saatetaan kiintea tarkkelysjohdannainen kosketuksiin korkeapaineisen hiilidioksidin 
kanssa, olosuhteissa, joissa korkeapaineinen hiilidioksidi tunkeutuu tarkkelys- 
johdannaiseen, joka hiilidioksidin vaikutuksesta turpoaa, minka jalkeen 
hiilidioksidissa turvonneen tarkkelysjohdannaisen paine alennetaan nopeasti niin, 
etta paineenalennuksen jalkeen saadaan aikaan huokoista materiaalia. 

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta c-vaihtoehdossa 
tarkkelysjohdannainen liuotetaan veteen liuokseksi, jonka pitoisuus on noin 1-30 paino- 
%, edullisesti noin 5-20 paino-%, sopivimmin noin 10 - 15 paino-%. 

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetehna, tunnettu siita, etta tarkkelyspitoiseen 
liuokseen Hsataan stabiiliuden lisaamiseksi 0,01 - 10 paino-%, edullisesti noin 0,1 - 5 
paino-% silloitusainetta, kuten glyoksaalia. 

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta d-vaihtoehdossa 
kiintea tarkkelysesteri tai -eetteri, jonka substituutioaste on alueella 0,5 - 3,0 mol/mol, 
edullisesti ainakin 1,0, saatetaan kosketuksiin paaasiassa hiilidioksidia sisaitavan aineen 
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kanssa korostetussa paineessa ja lampOtilassa, minkS jSlkeen selluloosaesterin tai 
selluloosaeetterin kanssa kosketuksissa oUeen, paaasiassa hiilidioksidia sisaltSvan aineen 
paineen annetaan nopeasti alentua siten, etta paineenalennuksen jaikeen saadaan 
mikrohuokoista tarkkelysesteriS tai -eetteria. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta tarkkelysesteri tai 
-eetteri saatetaan kosketuksiin paaasiassa hiilidioksidia sisaltavSn aineen kanssa 100-310 
barin paineessa ja 50 - 100 ° C:n lampOtilassa. 

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta tarkkelys- 
esteri tai -eetteri saatetaan kosketuksiin sellaisen hiilidioksidin kanssa, johon on lisatty 
pienimolekyylista alkoholia tai esteria. 

8. Jonkin patenttivaatimuksen 5-7 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
hiilidioksidissa on pienimolekyylista alkoholia tai esteria 1-15 paino- %. 

9. Jonkin patenttivaatimuksen 5-8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
tarkkelysesterin tai -eelterin kanssa kosketuksissa olevan, paaasiassa hiilidioksidia 
sisaltavan aineen paine alennetaan oleellisesti alhaisempaan paineeseen 0,08 — 7 sekunnin 
kuluessa. 

10. Jonkin edellisen paten ttivaatimul«en mukainen tuote tai menetelma, tunnettu siita, 
etta tarkkelyspohjainen materiaali sisaltaa tarkkelyseetteria, etenkin hydroksialkyyli- 
tarkkelysta, tai tarkkelysesteria, kuten tarkkelysalkenyylisukkinaattia. 

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen tuote tai menetelma, t unnettu siita, etta 
tarkkelysgeelienZ-vaahtojen ominaisuuksien modifioimiseksi kaytetaMn.hydroksialkyyli- 
tarkkelysta ja tarkkelysalkenyylisukkinaattia sisaitavaa lahtOainetta. 

12. Tarkkelyspohjaisen vaahdon kaytto paperin ja kartongin pigmenttina ja/tai tayteaineena. 
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Huokoinen, tUrkkelyspohjainen pigmentti- ja 
tayteainetuote, joka kasittaa vaahdon, joka sisaltaa 
vaahtokuplia, jotka kooltaan ovat keskimaarin 
pienempia kuin noin 10 mikrometria, ja menetelma 
sen valmistamiseksi. Tarkkelyksesta voidaan valmis- 
taa mikrohuokoista vaahtoa, joka voidaan stabiloida 
mikrokapseleiksi. Naiden sisahalkaisijan ja seinan- 
paksuuden sopivalla valinnalla saadaan materiaalin 
valonsirontakyky maksimoiduksi, joUoin rakenteella 
on hyvat opasiteettiominaisuudet. Mikrokapseli- 
rakenteelle on myos ominaista massaansa nShden 
hyvat lujuusominaisuudet. 




Fig.l 
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